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Case No, 1 Base du rapport 



1 . En ce qui concerne la langue, le present rapport est etabli sur la base de la demande internatinnaiA Hon* io 
langue dans laquelie elle a ete deposee, sail! f indication contraire donnte wuJ^Tnt 

B— fce-pfese nt rap p o rt e st etat^tnH^^ la langue d'oriq me^ans-la-- 

langue suivante ,qui est la langue d'une traduction remise aux fins de : 
la recherche intemationale (selon les rfegles 12.3 et 23.1.b)) 

□ la publication de la demande Internationale (selon la regie 12.4) 

□ I'examen pnSliminaire international (selon la regie 55.2 ou 55.3) 

2. En ce qui concerne les elements* de la demande Internationale, le present rapport est etabli sur la base des 
elements suivants (les feuilies de remplacement qui ont ete remises a Voffice hfcepteur en reponse Tune 
invitation faite conformement a VarUcle 14 sent considerees dans le present rapport comme 4inialement 
deposees" et ne sont pas jomtes en annexe au rapport.) : 

Description, Pages 

1 ~ 27 telles qu'initialement deposees 

Revendications, No. 

1 " 46 recue(s) le 1 8.08.2005 avec lettre du 1 7.08.2005 

Dessins, Feuilies 

1/1 telles qu'initialement deposees 

□ En ce qui concerne un listage de la ou des sequences ou un ou des tableaux y relatifs voir ie cadre 
supplemental relatif au listage de la ou des sequences. y ' 

3. □ Les modifications ont entrain^ Pannulation : 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuillesyfig. 

□ du listage de la ou des sequences (preciser) : 

□ d'un ou de tous les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (preciser) : 

4 ' 5>rrl e P »f S6 * nt ra ,?K a ^"abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

SSSSJ^ de 1 ,nventlon tel qu ' H a 6X6 d6pos6 ' comme " est ^ dans le <2S 

□ de la description, pages 

□ des revendications, nos 

□ des dessins, feuilles/Tig. 

□ du Hstage de la ou des sequences (preciser) : 

U d'un ou de tous les tableaux relatifs au listage de la ou des sequences (preciser) : 

L Si Ie .f aB v-i^ au point 4 s'applxque, certaines ou toutes ces feuilies peuvent 
etre revetues de la mention "remplacS peuvenc 
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Cadr ? ! P" V ^^Declaration motivee selon l?article 35.2) quant a la nouveaute, l?activite inventive et I 
possibihte d?application industrielle; citations et explications a l?appui de cette declaration 



1. Declaration 
Nouveaute 



Oui: Revendications 1-46 



Activite inventive 



Non: 
Oui: 

Non: 

Possibility d'application industrielle Oui: 

Non: 



Revendications 
Revendications 1 -46 

Revendications 
Revendications 1 -46 
Revendications 



2. Citations et explications (rfegle 70.7) : 
voir feuille separee 
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Concernant le point V . 

J_e4icKXimept-D5 : US 33 8 0920 r Va pas ete c ite d ansJe-rappo cLde-cecbe rch e internat i ona l. 
Une copie de ce document est jointe en annexe. 



1. Le document D1 , qui est considere comme etant Petat de la technique le plus proche 
de Pobjet de la revendication 1 , decrit (les references entre parentheses s'appliquent a ce 
document) : 

Un precede de fabrication d'une piece de forme determinee, destinee a former 
tout ou partie d'une anode pour la production d'aluminium par electrolyse ignee 
(col. 1 , 1. 13-16), et contenant un cermet forme d'au moins un oxyde metallique a 
structure de spinelle et d'au moins une phase metallique (col. 1 , 1. 1 1-13 ; col. 4, I. 
6-10), comprenant : 

- la preparation d'une poudre contenant au moins un oxyde mixte de structure 
spinelle dont Pun des constituants est un metal R (col. 4, 1. 10), present sous forme 
de cations, 

- la mise en forme de ladite piece par compaction du melange (col. 4, 1. 49-51), 

- une operation de frittage de ladite piece (col. 4, 1. 54-col. 5, 1. 4). 

En outre, le metal R, present sous forme d'oxyde, est manifestement susceptible 
d'etre reduit au cours du procede de fabrication de la piece lorsque les conditions 
requises (atmosphere, temperature...) sont r§unies. 



Par consequent, I'objet de la revendication 1 semble differer de ce procede connu en ce 
que : 

^operation de reduction de Poxyde est effectuee, au moins en partie, a I'aide d ! une 
poudre de materiau carbone, et non en atmosphere r§ductrice exclusivement. 

La reduction in-situ permet d'optimiser la microstructure de Panode en cermet, a savoir: 
une dispersion de particules metalliques de tres faible taille (de Pordre du micron), et de 
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repartition homogene. 

I e prob l eme q u e s e nrnno .s e de resoudre l a presente i nvent i on pant dnnr at r o «-y> ns'H6r-6 
comme etant I'obtention d'un cermet ayant une dispersion homogene de fines particules 
de metal au sein de la matrice ceramique. 



La solution proposee dans la revendication 1 de la presente demande est consideree 
comme inventive (article 33(3) PCT) pour les raisons suivantes: 

La reduction in-situ de I'oxyde pas une poudre carbonee est une alternative connue a 
la reduction in-situ de I'oxyde sous atmosphere reductrice, dans le domaine 
d'elaboration des cermets (D5, col 2, 1. 34-38). Cependant, il n'y a pas Vindication 
dans Part anterieur que Putilisation d'une poudre carbonee pour effectuer la reduction 
d'un cation d'un metal R, present dans un oxyde mixte de structure spinelle permette 
d'obtenir une dispersion plus homogene, et une taille de particules metalliques plus 
fine dans la piece cermet que lorsque Poperation de reduction a lieu sous 
atmosphere reductrice exclusivement. 

Ainsi, la revendication 1 est conforme aux criteres de Particle 33(1) PCT. 



2. De plus, le cermet dont la matrice a une structure spinelle obtenu selon la 
revendication 1, caracterise par la finesse des particules metalliques (entre 2 et 5 jum, 
selon les exemples 1-3, 5), et leur repartition homogene, ne semble etre ni decrit ni 
suggere par Part anterieur. 

Par consequent, Putilisation d'une anode comportant une piece obtenue par le procede 
s elon l a-revendication 1 pour la production d'aluminium par electrolyse ignee, et une 
cellule cTelectrolyse comportant une anode comportant une piece obtenue par le procede 
-selon la levendication 1 semblent etre nouvelles et inventives. 



ioni vorno i i iluo cc i .ai HOic oo( I ) I - o 1 . 
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Une piece f rittee de cermet telle que decrite dans la revendication 46 n'est pas decrite 
dans Tart anterieur, de meme qu'elle n'en est pas derivable. Ainsi, la revendication 46 est 
conforme^article-33(1) PCT. 



3. Les revendications 2-43 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui concerne la 
nouveaute et I'activite inventive. 
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1. Precede de fabrication d'une piece de forme determinee, destinee k former 
tout ou partie d'une anode pour la production d'aluminium par electrolyse ignee, et 
5 contenant un cermet forme d'au moins un oxyde metallique h structure de spinelle et d'au 
moins une phase metallique, comprenant : 

- la preparation d'une poudre contenant au moins un oxyde mixte de structure 
spinelle dont l'un des constituants est un metal R, present sous forme de cations, ledit 

J 

metal R etant susceptible d'etre reduit en tout ou partie par une operation de reduction, de 
10 maniere a former tout ou partie de ladite phase metallique, ladite operation de reduction 
etant effectuee, au moins en partie, a l'aide d'une poudre de materiau carbone et au cours 
du precede de fabrication de ladite piece, 

- la preparation d'un melange contenant ladite poudre et un liant, 

- la mise en forme de ladite piece par compaction du melange, 
1 5 - une operation de deliantage de ladite piece, 

- une operation de frittage de ladite piece. 

' 2. Procede de fabrication selon la revendication 1, dans lequel ie metal R est 

au moins un metal choisi parmi le cuivre, le nickel, le fer et le cobalt. 

3. Procede de fabrication selon la revendication 1 ou 2, dans lequel ledit 
20 oxyde mixte contient comme constituant, sous forme de cations, au moins un metal M 

pouvant exister sous au moins deux etats de valence M 1 * et M (n " ,)+ . 

4. Procede de fabrication selon la revendication 3, dans lequel ledit metal M 
est choisi paimi le fer, le molybdfene, le manganftscie vanadium^ le mh a lt ^ chrome. 
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5. Proc£de de fabrication selon l*une quelconque des revendications 1 a 4, 



dans lequel ledit oxyde mixte contient aussi comme constituant au moins un metal dont le 
cation diminue la solubility de Foxyde mixte de structure spinelle dans la cryolithe fondue. 
- - • 6. Procede de fabrication selon la revendication 5, dans lequel ledit metal est 
5 choisi parmi le nickel, le chrome et P6tain. 

7. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
dans lequel ledit oxyde mixte contient au moins un m£tal poss£dant un 6tat de valence 
sup^rieur a 3. 

8. Proc£de de fabrication selon la revendication 7, dans lequel ledit m£tal est 
1 0 choisi notamment parmi le titane, le zirconium, lTiafiiium, le vanadium, le molybd&tie et le 

tungstdne. 

9. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
dans lequel ledit oxyde mixte est obtenu par un procede dit de "spray-pyrolyse" 
comportant : 

15 - la preparation d'au moins un sel des elements metalliques destines k former 

Toxyde mixte ; 



- la mise en solution ou en suspension du ou des dits sels dans un fluide 

porteur ; 

- une pulverisation de ladite solution et/ou de ladite suspension a une 
20 temperature suffisante pour entrainer Tevaporation du fluide porteur et la decomposition 

thermique du ou desdits sels, de mantere h obtenir ledit oxyde mixte. 

10. Procedd de fabrication selon la revendication 9, dans lequel ledit sel est 
prepare par une attaque acide minerale de metaux purs. 
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11. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
comprenant, en outre, une operation dite "d f atomisation fl du melange avant ladite de mise 
en forme comportant : 

- - - - une mise en suspension du melange, dans un fluide porteur, 
5 - une pulverisation de la suspension de maniere a entrainer le s6chage complet 

de celle-ci avant sa collecte et sa manutention. 

12. Proced6 de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 A 11, 
dans lequel ladite reduction est une reduction menagee. 

13. Precede de fabrication selon Time quelconque des revendications 1 a 12, 
10 dans lequel ladite operation de reduction est en tout ou partie efifectuee sur la pidce apres 

Top^ration de deiiantage. 

14. Procede de fabrication selon la revendication 13, dans lequel Toperation de 
deiiantage de la pitee comprend un traitement thermique sous atmosphere oxydante apte k 
decomposer le liant sous forme de C0 2 et de vapeur d'eau, et Toperation de reduction est 

15 effectuee sous atmosphere reductrice, qui soumet la pifcce d^liantee a Taction d'un agent 
riSducteur pennettant la reduction & l'etat metallique tout ou partie des cations du metal R 
presents dans ledit oxyde mixte. 

15. Procede de fabrication selon la revendication 14, dans lequel l'agent 
reducteur est choisi parmi Phydrogene, le monoxyde carbone, Tammoniac et leurs 

20 melanges. 

16. Procede de fabrication selon la revendication 14 ou 15, dans lequel ladite 



atmosphere reductrice est un melange de gaz inerte et dudit agent reducteur. 
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17. Procede de fabrication selon la revendication 14 ou 15, dans lequel ladite 
atmosphere reductrice est nn melange de gaz inerte et d'hydrogene contenant, en volume, 
de 0,5 a 10 % d'hydrogene. 

— -18.-Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 .a 12, 
5 dans lequel ladite operation de reduction est effectuee en tout ou partie sur la piece 
pendant Top6ration de deliantage. 

19. Procede de fabrication selon la revendication 18, dans lequel ^operation de 
deliantage de la piece comprend un traitement thermique de deliantage et de reduction 
sous atmosphere contr616e dans lequel Tagent reducteur est le liant ou des produits de 

1 0 decomposition de celui-ci. 

20. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 k 12, 
dans lequel ladite operation de reduction est effectuee en tout ou partie sur la poudre 
contenant Toxyde mixte, avant Introduction du liant 

21. Procede de fabrication selon la revendication 20, dans lequel l'operation de 
15 deliantage est effectuee sous atmosphere contr6iee, de manifere a eviter la reoxydation du 

metal. 

22. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 20 ou 21, 
dans lequel la poudre contenant Toxyde mixte contient en outre une proportion determine 
d f une poudre de materiau carbone destinee k reduire en tout ou partie ledit m6tal R durant 

20 Toperation de reduction, 

23. Procede de fabrication selon la revendication 22, dans lequel le materiau 
carbone est choisi parmi le noir de carbone et le graphite. 

24. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 20 a 23, 
dans lequel la poudre contenant l'oxyde mixte contient en outre uneproportion determine 
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chine poudre d'un compose organometallique contenant au moins ledit metal R sous forme 
de cation, destinte a reduire en tout ou partie ledit metal R durant Top6ration de reduction. 

25. Procede de fabrication selon la revendication 24, dans lequel le compost 

organometallique est choisi parmi les oxalates. 

5 26. Procede de fabrication selon hine quelconque des revendications 1 a 25, 

dans lequel ledit melange contient en outre une proportion determinee d'une poudre d'un 
materiau carbone destinee a reduire en tout ou partie ledit metal R durant Toperation de 
reduction. 

27. Procede de fabrication selon la revendication 26, dans lequel le materiau 
10 carbone est choisi parmi le noir de carbone et le graphite. 

28. Procede de fabrication selon Time quelconque des revendications 1 a 27, 
dans lequel ledit melange contient en outre une proportion determinee d'une poudre d'un 
compost organometallique contenant au moins ledit m6tal R sous forme de cation, 
destinee a reduire en tout ou partie ledit metal R durant l ! op6ration de reduction. 

15 29. Proc6d6 de fabrication selon la revendication 28, dans lequel le compose 

organometallique est choisi parmi les oxalates. 

30. Procede de fabrication selon Time quelconque des revendications 1 a 29, 
dans lequel iadite operation de reduction est effective de maniere a permettre k reduction a 
Tetat metallique d'une proportion predeterminee des cations du metal R. 
20 3 1 . Precede de fahricationselon 1a revendication 30, dans lequel Toperation de 

teassc s s m est effectuee £ une temperature comprise entre 200 et 750°C. 

32. Procede de fabrication selon la revendication 30, dans lequel i'operation de 
-reduetion-est-effectu6e a une temperature compris e entre 2S 0-et 550°C. 
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33. Procede de fabrication selon la revendication 30, dans lequel Toperation de 
reduction est effectuee & une temperature comprise entre 300 et 450°C. 

34. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 30 k 33, 
dans lequel Toperation de reduction est effectuee pendant Tine dur6e comprise entre 0,5 et 

5 10 h. 

35. Procede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 k 34, 
dans lequel ladite operation de reduction est effectuee de fa9on a obtenir une proportion de 
phase metallique dans le cermet comprise entre 10 et 30 % en poids. 

36. Proc6de de fabrication selon l\ine quelconque des revendications 1 h 35, 
10 dans lequel ledit oxyde mixte de structure spinelle possede une composition chimique qui, 

outre le ou les agents dopants eventuellement presents, repond a la formule brute (I) : 

XxRyZzMs-x-y-zO 2 ^ (I) 

dans laquelle : 

R represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le cuivre, 
15 le nickel, le fer et le cobalt, 

X represente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le nickel, 
le chrome, raluminium et Fetain, 

Z represente, sous forme de cations, un metal choisi parmi le titane, le 
zirconium, l'hafhium, le vanadium, le molybd&ie et le tungstene, 
20 M represente, sous forme de cations, au moins un metal pouvant avoir deux 

etats de valence differant d'une unite, choisi parmi le fer, le molybdene, le manganese, le 
vanadium, le cobalt et le cuivre, 

x, y, z et (4 + 5) sont des nombres representant les quantites d'ions X, R, Z et 
, respectrvement, 
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x peut varier de 0,1 & 2,0, 
y peut varier de 0,05 k 1,0, 
z est inferieur & 1, 

lasomme(x+y+z)estinferieurea3, — 
5 8 est un nombre positif, nSgatif ou nul, tel que Toxyde spinelle de formule I est 

61ectriquement neutre. 

37. Proc&ie de fabrication selon la revendication 36, dans lequel la 
>, composition chimique selon la formule I pr6sente l'une au moins des caract6ristiques 

suivantes : 

10 - x est un nombre pouvant varier de 0,3 a 0,7, 

- y est un nombre pouvant varier de 0,3 a 0,7, 

- z est un nombre pouvant varier de 0,1 a 0,3. 

38. Proc6de de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 37, 
dans lequel ledit melange contient en outre au moins un agent dopant. 

15 39. Proc6d6 de fabrication selon la revendication 38, dans lequel Tagent dopant 

est present sous forme d'oxydes, d'61ements chimiques ou de m6taux, 

40. Proc6d6 de fabrication selon la revendication 38 ou 39, dans lequel l'agent 
dopant est present dans une proportion ponderale ne depassant pas 5 % en poids. 

-41 . Precede de fabrication selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, 
20 dans^ leque l~ 1 edit melange contient en outre un autre oxyde m^tallique susceptible de 
forrner-un-syst£me d'oxydes bi-phas6 avec ledit oxyde mixte. 

42. Procede de fabrication selon l'une quelconque des revendications 1 k 41, 
dans lequel ledit melange contient en outre au moins ua metal difflcilemenl oxydabIe~a 
une^mperattn^ini^ 1 000 °C. 
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43. Proc6d6 de fabrication selon la revendication 42, dans lequel ledit m6tal 
difficilement oxydable est choisi parmi Ag, Au, Pd, Pt ou leurs melanges ou alliages. 

44. Utilisation d'une anode comportant au moins une piece obtenue par le 
procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 43 pour la-production d-aluminium 

5 par electrolyse ignee. 

45. Cellule d'electrolyse comportant au moins une anode comprenant au moins 
une ptece obtenue par le proc&te selon Tune quelconque des revendications 1 & 43. 

46. Ptece fritt6e de cermet ayant une forme determine permettant son 
utilisation comme anode pour la fabrication de raluminium, dans laquelle la composition 

10 chimique de la phase ceramique du cermet, en-dehors des agents dopants eventuellement 
presents, repond a la formule II : 

X x .R y >ZzM o 2 v s ai) 

dans laquelle : 

R reprdsente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le cuivre, 
15 le nickel, le fer et le cobalt, 

X repr6sente, sous forme de cations, au moins un m&al choisi parmi le nickel, 
le chrome, raluminium et retain, 

Z reprSsente, sous forme de cations, au moins un metal choisi parmi le titane, 
le zirconium, rhafhium, le vanadium, le molybdene et le tungstene, 
20 M' repr&ente des cations d'un meme m&al pouvant avoir deux 6tats de 

valence differant d'une unite, n et n-1, lesdits cations 6tant presents, dans le produit de 
formule II, en partie sous la forme de cations M in+ et en partie sous la forme de cations 
M ,(n " ,H , le nombre de couples M' n+ /M ,(n - ,)+ atant suffisant pour conf6rer au cermet une 
conductivity Slectrique au moins egale a-une valeur pr6d6termin6e,. M* etant au moins un 
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metal choisi notamment parmi le fer, le molybdSne, le manganese, le vanadium, le cobalt 
et le cuivre, 

x\ y', z et (4 + 8) represented les quantites d'ions X, R, Z, M' et 0 2 \ 

m respectivementr 

5 x f peut varier de 0,1 a 2,0, 

y' repr&sente zero ou un nombre inferieur a 0,05, 
z est inferieur & 1 ,5, 
) la somme (xM-y'+z) est inferieure k 3, 

5 est un nombre positif, negatif ou nul, tel que Poxyde spinelle de formule II 
1 0 est electriquement neutre, 

et dans laquelle la phase m6tallique se presente sous forme de particules 
individualists ayant une taille moyenne comprise entre 1 et 10 micrometres reparties 
dans la matrice spinelle. 
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